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® Verfahren zur Herstellung von Metallformiat-Ameisensaure-Mischungen 

® DieErfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Metallformiat-Ameisensaure-Mischungen, enthaltend 
folgende Schritte: 

a) Umsetzung von mindestens einem Metallhydroxid mit 
Kohlenmonoxid oder einem Kohlenmonoxid-haltigen 
Gas in Gegenwart eines Katalysators in einer wasserhal- 
tigen Losung zu dem oder den entsprechenden Metallfor- 
miat(en); 

b) destillative Abtrennung des Wassers und des Katalysa- 
tors; 

c) Zumischen von Ameisensaure; 

d) gegebenenfal!sEinstellenderTemperaturdernach den 
Schritten a) bis c) erhaltenen Metallformiat-Ameisensau- 
re-Mischung auf Lagertemperatur; 

wobei in Schritt a) als Metall hydroxide die Hydroxide von 
Alkalimetallen und/oder Erdalkalimetallen eingesetzt wer- 
den und Schritt c) auch zeitlich vor Schritt b) durchgefuhrt 
^* werden kann. 

^ Als Katalysator wird mindestens ein Katalysator aus der 
Gruppe Alkohol und Ameisensaureester eingesetzt. Be- 
1^. vorzugte Katatysatoren sind lineare C r C 4 -, verzweigte 
LO C 3 -C 4 -Alkanole sowie deren Ameisensaureester. Bever- 
ly zugte Metallhydroxide sind die Hydroxide von Natrium, 
Kalium und/oder Calcium. Die Konzentration der in Schritt 
c) eingesetzten Ameisensaure betragt im allgemeinen 80 

bis 99,99 Gew.-% in Wasser, und bei der Lagertemperatur ____ AW aii a n« «~ 

in Schritt d) handelt es sich urn Temperaturen von 0 bis BEST AVAILABLE GQH Y 

40° C. 
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Beschreibung 



[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Metallformiat-Ameisensaure-Mischungen, 
wobei die Metallformiate durch Umsetzung von Metallhy- 
droxiden mit Kohlenmonoxid (CO) in Gegenwart eines Ka- 
talysators erhalten werden. Edukte sind die Hydroxide von 
ALkalimetallen und/oder Erdalkalimetallen, insbesondere 
von Natrium (Na), Kalium (K) und/oder Calcium (Ca). 
[0002] Metallformiat-Ameisensaure-Mischungen besit- 
zen z. B. groBe Bedeutung als Diinger und Tierfutterzusatz. 
Bei der Verwendung als Tierfutterzusatz ist darauf zu ach- 
ten, dass die Metallformiate mit der Ameisensaure unter Bil- 
dung von Disalzen der Ameisensaure reagieren konnen, so 
dass dann aus der Mischung keine Ameisensaure freigesetzt 
wird. Kaliumformiat selbst wird auch als Olfeldchemikalie 
(Bohrmittelflussigkeit) verwendet. 

[0003] Aus dem Stand der Technik sind bereits Verfahren 
zur Herstellung von Metallforrniaten aus Metallhydroxiden 
und Kohlenmonoxid bekannt. 

[0004] GemaB A. K HoUemann, N. Wiberg, Lehrbuch der 
anorganischen Chemie, Walter de Gruyter Verlag Berlin 
New York, 1985, 91.-100. Auflage, Seite 722 lasst sich Na- 
triumformiat durch Einleiten von Kohlenmonoxid in Na- 
tronlauge bei 150 bis 170°C und einem Druck von 3 bis 
4 bar herstellen. GemaB dem gleichen Lehrbuch Seite 947 
wird KaUumformiat durch Einwirkung von Kohlenmonoxid 
auf eine wassrige Losung von Kaliumsulfat und Atzkalk bei 
230°C und 30 bar gewonnen. 

[0005] In dem Verfahren der US 4,157,246 zur Koks-Ver- 
arbeitung wird die Bildung von wasserloslichen Alkalime- 
tallformiaten dazu verwendet, die Alkalimetalle wie Kalium 
und Casium aus den eingesetzten alkalimetallhaltigen Kata- 
lysatoren zuriickzugewinnen. Hierzu werden die alkalime- 
tallhaltigen Katalysatorriickstande mit Wasser und Calcium- 
und/oder Magnesium- Verbindungen wie Calciumhydroxid 
oder Magnesiumhydroxid versetzt; es wird Kohlenmonoxid 
eingeleitet - gegebenenfalls unter Zusatz von Alkaiimetall- 
sulfat- und man laBt diese Mischung bei ca. 140 bis 390°C 
unter Bildung von wasserloslichen Alkalimetallformiaten 
reagieren. Bei Zusatz von Alkalimetallsulfaten reagieren 
diese mit Calciumhydroxid zu Calciumsuifat. Da Calcium- 
sulfat aus der Reaktionslosung ausfallt, wird dadurch das 
Reaktionsgleichgewicht auf die Seite der Produkte verscho- 
ben. 

[0006] Die US 3,262,973 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von Alkalimetall- und Ammoniumformiaten, 
ausgehend von Alkalimetall- und Ammoniumhydroxid so- 
wie Kohlenmonoxid in einer alkoholischen Losung, die ge- 
gebenenfalls Wasser enthalt. Als Alkohole werden bei- 
spielsweise C r C 4 -Alkanole, Cyclohexanol, Furfurylalko- 
hol und Benzylalkohol eingesetzt. Es kann entweder reines 
Kohlenmonoxid oder ein Gasgemisch enthaltend Kohlen- 
monoxid eingesetzt werden, so dass das Verfahren auch zur 
Abtrennung von CO aus Gasgemischen eingesetzt werden 
kann. Da die Alkalimetall- und Ammoniumformiate - im 
Gegensatz zu den Alkalimetall- und Ammoniumhydroxiden 
- in der alkoholischen Losung nicht loslich sind, bildet sich 
ein Alkalimetall- bzw. Ammoniumformiatniederschlag, der 
sich durch Dekantieren, Filtrieren oder Zentrifugieren von 
der Mutterlauge, die rezykliert werden kann, abtrennen laBt. 
Das Verfahren kann sowohi diskontinuierlich als auch kon- 
tinuierlich durchgefuhrt werden. Die Reaktionstemperatu- 
ren sind in weiten Bereichen variabel. Im allgemeinen lie- 
gen sie bei Normaldruck zwischen 0°C und der Siedetempe- 
ratur des verwendeten Alkohols. Bevorzugt sind Temperatu- 
ren von 10 bis 30°C. In den Beispielen wird die Umsetzung 
von 8 bis 10 Gew.-%-iger ethanolischer NaOH- bzw. KOH- 



Losung beschrieben. 

[0007] Auch Verfahren zur Herstellung von Formiat- 
Ameisensaure-Mischungen sind in der Literatur bereits be- 
kannt. GemaB dem Verfahren der WO 96/35657 werden Ka- 
5 liumhydroxid, -carbonat, -hydrogencarbonat oder -formiat, 
Natriumhydroxid, -carbonat, -hydrogencarbonat oder -for- 
miat, Casiumhydroxid, -carbonat, -hydrogencarbonat oder - 
formiat, Animoniuniforrniat oder Ammoniak mit Ameisen- 
saure enthaltend 0 bis 50% Wasser bei 40 bis 100°C mitein- 
10 ander vennischt, gekiihlt, filtriert und getrocknet, und so 
werden letztendlich die entsprechenden Disalze der Amei- 
sensaure erhalten. Da jedoch im Falle der Metallhydroxide, 
-carbonate oder -hydrogencarbonate jeweils 1 mol der 
Ameisensaure dazu verwendet wird, aus dem Metallsalz das 
15 entsprechende Formiat herzustellen, ist dieses Verfahren re- 
lativ teuer. 

[0008] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren bereit- 
zustellen, durch welches Metallfonniat-Ameisensaure-Mi- 
schungen in industriellem MaBstab kostengunstig herge- 
20 stellt werden konnen, wobei die Metallformiate die For- 
miate von Alkalimetallen und/oder Erdalkalimetallen sind, 
insbesondere die Formiate von Na, K und/oder Ca. 
[0009] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch 
ein Verfahren zur Herstellung von MetaUformiat-Ameisen- 
25 saure-Mischungen enthaltend folgende Schritte: 
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a) Umsetzung von mindestens einem Metallhydroxid 
mit Kohlenmonoxid (CO) oder einem CO-haltigen Gas 
in Gegenwart eines Katalysators in einer wasserhalti- 
gen Losung zu dem oder den entsprechenden Metall- 
formiat(en); 

b) destillative Abtrennung des Wassers und des Kata- 
lysators; 

c) Zumischen von Ameisensaure; 

d) gegebenenfalls Einstellen der Temperatur der nach 
den Schritten a) bis c) erhaltenen Metallformiat-Amei- 
sensaure-Mischung auf Lagertemperatur; 

wobei in Schritt a) als Metallhydroxide die Hydroxide von 
40 Alkalimetallen und/oder Erdalkalimetallen eingesetzt wer- 
den und Schritt c) auch zeitlich vor Schritt b) durchgefuhrt 
werden kann. 

[0010] Das erflndungsgemaBe Verfahren erlaubt die ko- 
stengunstige Herstellung von Metallformiat-Ameisensaure- 
45 Mischungen in industriellem MaBstab. 

[0011] Die Verfahrensschritte a) bis d) werden nun im ein- 
zelnen naher erlautert. 



Schritt a) 
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[0012] Die Umsetzung der Hydroxide von Alkalimetallen 
und/oder Erdalkalimetallen mit CO oder einem CO-haltigen 
Gas in Gegenwart eines Katalysators in einer wasserhaltigen 
Losung zu dem oder den entsprechenden Metallformiat(en) 
55 erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 250°C, 
bevorzugt von 30 bis 160°C, besonders bevorzugt von 90 
bis 120°C, und Drucken von 1 bis 50 bar, bevorzugt von 3 
bis 40 bar, besonders bevorzugt von 8 bis 20 bar. 
[0013] Im Vergleich zu sonst ublichen Verfahren zur For- 
60 miat-Herstellung kann in hoheren Konzentrationsbereichen 
des Metallhydroxids, und tendenziell bei hoheren Drucken 
und niedrigeren Temperaturen gearbeitet werden. Da die 
Reaktion durch den Stoffubergang limitiert ist, lassen sich 
durch gute Durchmischung, beispielsweise unter Einsatz 
65 von Mischdusen, hohere Raum-Zeit-Ausbeuten erzielen. 
[0014] Die Umsetzung kann sowohi kontinuierlich als 
auch diskontinuierlich erfolgen. Bevorzugt ist die kontinu- 
ierliche Umsetzung. Im allgemeinen wird die Reaktion so 
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gefuhrt, dass das Metallhydroxid nahezu quantitativ zu Me- 
tallfonniat umgesetzt wird. Das Ende der Reaktion laBt sich 
durch Bestimmung des Anteils an Metallhydroxid in derLo- 
sung, beispielsweise durch Titration, bestimmen. Die Reak- 
tion wird vorteilhafterweise so lange gefuhrt, bis der Anteil 
des Metallhydroxids in der Reaktionslosung unter 0,1 Gew.- 
%, bevorzugt unter 0,04 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 
0,01 Gew.-% liegt 

[0015] Die Umsetzung kann prinzipieU in jeder Art von 
ReaktionsgefaB durchgefuhrt werden. Bevorzugt wird sie in 
einem Ruhrkessel mit Begasungseinrichtung, in einer Bla- 
sensaule oder einem Schlaufenreaktor durchgefuhrt. Beson- 
ders bevorzugt erfolgt die Umsetzung in einem Schlaufenre- 
aktor oder einer Blasensaule, ganz besonders bevorzugt in 
einem Schlaufenreaktor, da hier aufgrund der groBen Pha- 
sengrenzflache zwischen der Metallhydroxid und Katalysa- 
tor enthaltenden wasserhaltigen Losung und dem einge- 
brachten CO oder dem CO-haltigen Gas eine hohe Absorp- 
tions- und damit auch eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit 
resultiert. . 
[0016] Die Metallhydroxide werden in der Regel als waB- 
rige Losung eingesetzt. Die Konzentration dieser Metallhy- 
droxid-Losungen betragt im allgemeinen 25 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt 45 bis 50 Gew besonders bevorzugt 48,5 bis 
50 Gew.-%. Die waBrige Losung kann auch mehrere Metall- 
hydroxide enthalten. An die Reinheit der eingesetzten Me- 
taUhydroxid-Losungen werden im allgemeinen keine beson- 
deren Anforderungen gesteUt. Im allgemeinen werden daher 
technische Metallhydroxid-Losungen verwendet. Diese 
konnen beispielsweise mit einem Gehalt an Natriumionen 
und Carbonationen < 0,1 Gew.-%, oder einem Gehalt an 
Chloridionen und Sulfationen < 25 mg/kg Metallhydroxid 
verunreinigt sein. Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich 
auch mit reinen Metallhydroxid-Losungen durchfuhren. Be- 
vorzugt sind die Hydroxide von Natrium, Kalium und/oder 
Calcium, besonders bevorzugt ist KaUumhydroxid. 
[0017] CO kann sowohl als Einzelkomponente, als auch 
im Gemisch mit anderen Gasen eingesetzt werden. Solche 
anderen Gase sind unter den Reaktionsbedingungen inerte 
Gase, beispielsweise N 2 und die Edelgase. 
[0018] Wird CO im Gemisch mit anderen Gasen einge- 
setzt, so betragt der Anteil des CO im Gasgemisch minde- 
stens 5 Vol%, bevorzugt mindestens 10 Vol-%, besonders 
bevorzugt mindestens 25 Vol-%, ganz besonders bevorzugt 
mindestens 50 Vol%. Der CO-Partialdruck bei der Umset- 
zung betragt im allgemeinen 1 bis 60 bar, bevorzugt 20 bis 
55 bar, besonders bevorzugt 40 bis 55 bar. 
[0019] An die Reinheit des verwendeten CO oder eines 
entsprechenden CO-haltigen Gas gemisches werden im all- 
gemeinen keine besonderen Anforderungen gesteUt. Die 
Reaktion laBt sich daher sowohl mit reinem als auch mit 
technischem CO oder den entsprechenden CO-haltigen Gas- 
gemischen durchfuhren. Bevorzugt wird reines CO oder ein 
CO-haltiges Gasgemisch mit einem CO-Gehalt von minde- 
stens 50 Vol% eingesetzt, besonders bevorzugt wird reines 
CO verwendet. 

[0020] CO oder das CO-haltige Gasgemisch kann sowohl 
von oben als auch von unten in den Reaktor, also im Gleich- 
strom oder Gegenstrom, eingespeist werden. Es ist auch 
* moghch, CO direkt in die Metallhydroxid- oder Katalysator- 
Leitung einzudiisen sowie CO zwischeneinzuspeisen, also 
uber eine Seitenzufuhr. 

[0021] Als Katalysator wird mindestens ein Katalysator 
aus der Gruppe Alkohol und Ameisensaureester eingesetzt. 
PrinzipieU sind alle Katalysatoren geeignet, in denen sich 
die Metallhydroxide gut losen. Geeignete Katalysatoren 
sind beispielsweise gesattigte lineare C r C 4 -Alkanole, unge- 
sattigte lineare C 3 -C 4 -Alkanole, gesattigte verzweigte C 3 - 



C 4 -Alkanole und ungesattigte verzweigte C 4 -Alkanole, so- 
wie deren Ameisensaureester. Wird ein Alkohol im Ge- 
misch mit einem Ameisensaureester als Katalysator einge- 
setzt, so wird meist der Ameisensaureester dieses Alkohols 
5 eingesetzt. Bevorzugt werden gesattigte lineare CrQ-Alka- 
nole und gesattigte verzweigte C 3 -C 4 -Alkanole, besonders 
bevorzugt wird Methanol verwendet. Der Katalysator wird 
im allgemeinen in einer Konzentration von 2 bis 40 Gew.-%, 
bevorzugt von 10 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 
10 15 bis 20 Gew.-%, - bezogen auf die gesamte Reaktionslo- 
sung - eingesetzt. 

[0022] An die Reinheit des Katalysators werden - wie 
beim Metallhydroxid und dem CO oder CO-haltigen Gasge- 
misch - ebenf alls keine besonderen Anforderungen gestellt. 
15 Im allgemeinen werden daher technische Alkohole und/oder 
deren Ameisensaureester eingesetzt. 

[0023] Die nach Schritt a) erhaltenen Metallformiate lie- 
gen im allgemeinen in einer Konzentration von 10 bis 
90 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 80 Gew.-%, besonders be- 
20 vorzugt von 40 bis 70 Gew.-%, in der Reaktionslosung vor. 
[0024] Durch die Reaktionsruhrung ist gewahrleistet, daB 
es nicht zum Auskristallisieren oder Ausfallen von Metall- 
formiat kommt, so daB die Reaktionsmischung wahrend der 
Dauer der Reaktion als Losung vorliegt. Ausgefallte Sub- 
25 stanzen und hierdurch verursachte Verstopfungen in Leitun- 
gen konnen sonst zu teuren und zeitaufwendigen Betriebs- 
ausfallen fuhren. Dies wird im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren vermieden. 
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Schritt b) 



[0025] Zur Gewinnung des Metallformiats werden Wasser 
und Katalysator aus der Reaktionslosung entfernt. Da Was- 
ser und der Katalysator die niedrigsten Siedepunkte in der 
35 durch Schritt a) erhaltenen Reaktionslosung haben, lassen 
sie sich einfach durch Abdestillieren abtrennen, wobei die 
Destination in einer beliebig gestalteten Destillationsko- 
lonne erfolgen kann, in die die Reaktionsmischung nach Be- 
endigung von Schritt a) iiberfiihrt wird. Es kann auch mehr 
40 als eine DestiUationskolonne eingesetzt werden. In diesem 
Fall sind die Destination skolonnen miteinander verscbaltet. 
[0026] Wasser und Katalysator lassen sich sowohl gleich- 
zeitig, unter Umstanden als Azeotrop, als auch nacheinander 
abtrennen. 

45 [0027] In einer Ausfuhrungsvariante werden der Kataly- 
sator und das Wasser uber Kopf einer ersten DestiUationsko- 
lonne gemeinsam abgetrennt und in einer weiteren Koionne 
weiter aufgetrennt. Die MetaMormiatschmelze wird uber 
den Sumpf der ersten DestiUationskolonne abgezogen. 
50 [0028] In einer anderen Ausfuhrungsvariante wird der Ka- 
talysator uber Kopf der DestiUationskolonne und Wasser 
und MetaUformiat werden uber den Sumpf der DestiUati- 
onskolonne abgezogen und in einer zweiten Koionne von- 
einander getrennt. 
55 [0029] In einer dritten Van ante wird eine Trennwandko- 
lonne eingesetzt. Hier konnen Katalysator, MetaUformiat 
und Wasser in einem einzigen Schritt voneinander getrennt 
werden. Die Verwendung einer Trennwandkolonne ist be- 
vorzugt, da sie besonders kostengiinstig ist. 
60 [0030] In aUen drei Varianten faUt das MetaUformiat im 
Sumpf einer DestiUationskolonne als Metallformiat- 
Schmelze an. Der Wasser-Anteil der MetaUformiat- 
Schmelze liegt im aUgemeinen unter 2 Gew.-%, bevorzugt 
unter 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt < 0,1 Gew.%. 
65 [0031] Der Katalysator wird bevorzugt, gegebenenfaUs 
als waBrige Losung, ganz oder teilweise dem Reaktor riick- 
gefiihrt. Das Wasser kann ganz oder teilweise zur Herstel- 
lung einer Losung des Metallhydroxids wiederverwendet 
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Oder anderen Behandlungseinrichtungen zugefuhrt werden. 
[0032] Die Destination wird im allgemeinen bei einem 
Druck von 0,2 bis 15 bar, bevorzugt von 1 bis 5 bar, beson- 
ders bevorzugt von 1 bis 3 bar, durchgefuhrt. Die Destillati- 
onstemperatur liegt im allgemeinen bei 50 bis 220°C, bevor- 
zugt bei 60 bis 150°C, besonders bevorzugt bei 90 bis 
120°C. 

Schrittc) 



[0033] Die im Sumpf der DestiUationskolonne angefal- 
lene Metallformiat-Schmelze, die im allgemeinen unter 
Normaldruck eine Temperatur von 100 bis 255°C, bevor- 
zugt eine Temperatur von 120 bis 180°C, besonders bevor- 
zugt von 140 bis 160°C, hat, wird nun in einen beliebig ge- 
stalteten Mischer uberfuhrt, gegebenenfalls auf eine Tempe- 
ratur von 110 bis 120°C, bevorzugt auf eine Temperatur von 
115°C bis 120°C, gebracht und im Mischer mit Ameisen- 
saure bei Temperaturen von 8°C bis 120°C, bevorzugt bei 
Temperaturen von 50°C bis 120°C, besonders bevorzugt bei 
Temperaturen von 90°C bis 120°C, ganz besonders bevor- 
zugt bei Temperaturen von 100°C bis 120°C, verrnischt. Die 
Obergrenze fur die Temperatur ergibt sich durch die Zerset- 
zungstemperatur von Ameisensaure von 120°C, die Unter- 
grenze durch den Schmelzpunkt der Ameisensaure von 8°C. 
Der Druck wahrend des Mischvorgangs betragt im allge- 
meinen von 0,5 bis 10 bar, bevorzugt von 1 bis 5 bar, beson- 
ders bevorzugt von 1 bis 2 bar. 

[0034] Die eingesetzte Ameisensaure liegt im allgemei- 
nen als waBrige Losung mit einer Konzentration von 80 bis 
99,9 Gew.-%, bevorzugt von 94 bis 99,9 Gew.-%, besonders 
bevorzugt von 98 bis 99,99 Gew.-%, vor. Technische Rein- 
heit ist ausreichend; reine (waBrige) Ameisensaure laBt sich 
jedoch auch einsetzen. 

[0035] Da Ameisensaure korrosiv ist, soUte der Mischer 
aus einem ameisensaureresistenten Material bestehen, zum 
Beispiel aus austenitischem Chrom-Nickel-Stahl oder hoch- 
legierten Edelstahien. Die hochlegierten Edelstahle sind be- 
vorzugt. 

[0036] Als Mischer lassen sich beliebige Riihrkessel, bx- 
truder oder statische Mischer - mit oder ohne Warmetau- 
scheinrichtungen - einsetzen, wobei die Durchmischung mit 
Hilfe von Reaktionsmischpumpen, Mischdusen oder Wir- 
belbetten erfolgt. Bevorzugt werden statische Mischer - mit 
oder ohne Warmetauscheinrichtungen - eingesetzt. 
[0037] Bei Einsatz von KaHurnformiat und/oder Natrium- 
formiat kann der Mischvorgang auch nach den in der 
WO 96/35657 beschriebenen Methoden erfolgen. 
[0038] Durch die Mischung der Metallformiate mit der 
Ameisensaure werden Disalze der Ameisensaure erhalten. 
[0039] In dem erfindungsgemaBen Verfahren lasst sich 
Schritt c) auch zeitUch vor Schritt b) durchfuhren. Die zeit- 
liche Abfolge a), b), c) ist jedoch bevorzugt. 
[0040] Die Ameisensaure-Konzentration, die Temperatur 
und der Druck wahrend des Mischvorgangs sind unabhan- 
gig davon, ob Schritt c) vor oder nach Schritt b) durchge- 
fuhrt wird. 

[0041] Bei der Durchf uhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens in der Schrittfolge a), c), b) wird die dem Reaktor 
nach Durchfuhrung von Schritt a) entnommene Reaktions- 
losung einem Mischer zugefuhrt, gegebenenfalls auf Tem- 
peraturen von 110 bis 120°C, bevorzugt auf Temperaturen 
von 11 5 bis 120°C, gebracht und in einem der obenbe- 
schriebenen Mischer mit Ameisensaure vermischt. Die 
Temperatur wahrend des Mischvorgangs betragt im allge- 
meinen von 8 bis 120°C, bevorzugt von 50 bis 120°C, be- 
sonders bevorzugt von 90 bis 120°C, ganz besonders bevor- 
zugt von 100 bis 120°C. Der Druck Uegt bei 0,5 bis 10 bar, 



bevorzugt bei 1 bis 5 bar, besonders bevorzugt bei 1 bis 
2 bar. 

[0042] Diese Reaktionsmischung wird anscnlieBena einer 
Trenneinheit zugefuhrt, in der Wasser und Katalysator sowie 
5 in der Ameisensaure gegebenenfalls vorhandene leichtsie- 
dende Verunreinigungen wie Formaldehyd abdestilliert wer- 
den. Der Katalysator wird bevorzugt als waBrige Losung 
ganz oder teilweise dem Reaktor ruckgefuhrt. Das Wasser 
laBt sich ganz oder teilweise zur Herstellung von Metallhy- 
10 droxid-Losungen wiederverwenden. Die abgetrennten Ver- 
unreinigungen der Ameisensaure werden verworfen. 
[0043] Da in dieser Reaktionsmischung jetzt Ameisen- 
saure enthalten ist, ist darauf zu achten, dass die Trennein- 
heit ebenfalls eines der obengenannten ameisensaureresi- 
15 stenten Materialien enthalt. Als Trenneinheit kommt jede 
beliebige DestiUationskolonne in Frage. Es kann jedoch 
auch mehr als eine DestiUationskolonne eingesetzt werden. 
In diesem Fall sind die DestiUationskolonnen miteinander 
verschaltet. Bevorzugt wird eine Trennwandkolonne ver- 
20 wendet, die besonders kostengiinstig ist. 



Schritt d) 

[0044] Die Temperatur der nach den Schritten a) bis c) er- 
25 haltenen Met^ormiat-Ameisensaure-Mischungen wird 
auf Lagertemperatur eingesteUt. Unter Lagertemperatur ver- 
steht man im Rahmen dieser Erfindung Temperaturen von 0 
bis 40°C, bevorzugt von 20 bis 30°C, besonders bevorzugt 
von 20 bis 25°C. Als Warmetauscher sind alle gangigen, 
30 kommerzieU erhaltlichen Warmetauscher geeignet; bei- 
spielsweise wird ein Wirbelbett eingesetzt. 
[0045] Die so auf Lagertemperatur gebrachten Metallfor- 
miat-Ameisensaure-Mischungen werden anschlieBend dem 
Lager oder Versand in fester Form, d. h. beispielsweise als 
35 Kristalle oder Granulate, zugefuhrt. 

[0046] Gegebenenfalls erfolgt hierbei eine Trocknung ge- 
maB der in der WO 96/35657 beschriebenen Vorgehens- 
weise, wobei auch Trockenmittel zu der Metallformiat- 
Ameisensaure-Mischung zugegeben werden kann. Biswei- 
40 len wird der Mischung auch Anti-Backmittel (anti-caking 
agent) zugegeben. 

[0047] Der Restgehalt an Wasser in der Metalltorrmat- 
Ameisensaure-Mischung Uegt im allgemeinen unter 
0,5Gew.-%. . 
45 [0048] Die anUegende Zeichnung zeigt in den * lg. 1 una z 
schemausch Anlagen, in denen das ernndungsgemaBe Ver- 
fahren bevorzugt durchgefuhrt wird, narruich in 
[0049] Fig. 1 eine schematische Darstellung einer Anlage 
zur HersteUung von MetaUformiat-Ameisensaure-Mischun- 
50 gen fur den kontinuierUchen Betrieb, wobei Schritt c) nach 
Schritt b) durchgefuhrt wird, 

[0050] Fig. 2 eine schematische DarsteUung emer Anlage 
zur HersteUung von Metallforrniat- Ameisensaure-Mischun- 
gen fur den kontinuierUchen Betrieb, wobei Schritt c) vor 
55 Schritt b) durchgefuhrt wird. 

[0051] In einer Anlage gemaB Fig. 1 werden die einzelnen 
Verfahrensschritte in der zeitUchen Reihenfolge a), b) und c) 
durchgefuhrt. CO oder ein CO-haltiges Gasgemisch wird 
uber einen Einlass 1 von unten im Gegenstrom in einen Re- 
60 aktor 7 gefuhrt und nicht umgesetztes CO wird von oben 
dem Reaktor entnommen und ganz oder teUweise uber eine 
Leitung 10 wieder in den Reaktor 7 ruckgefuhrt. Ein Kataly- 
satorstrom wird uber eine Zuleitung 3 einer waBrigen Me- 
taUhydroxid-Losung in einer Zuleitung 2 zugemischt und 
65 von oben in den Reaktor 7 gefuhrt. Die Reaktion wird im 
aUgemeinen bei einer Temperatur von 20 bis 250°C, bevor- 
zugt von 30 bis 160°C, besonders bevorzugt von 90 bis 
120°C, durchgefuhrt. Der CO-Partialdruck Uegt im aUge- 
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meinen bei 1 bis 60 bar, bevorzugt bei 20 bis 55 bar, beson- 
ders bevorzugt bei 40 bis 55 bar. Bevorzugt wird als Reaktor 
7 ein Schlaufenreaktor eingesetzt. 

[0052] Ein Teil der Reaktionslosung wird dem Reaktor 7 
kontinuierlich entnommen und in eine Trenneinheit 9 uber- 5 
fuhrt. Wird als Trenneinheit 9 eine DestiUationskolonne ein- 
gesetzt, so wird der Katalysator iiber Kopf abgezogen und 
ganz oder teilweise dem Reaktor 7 ruckgefuhrt. Wasser wird 
uber die Ableitung 4 der Trenneinheit 9 entnommen. Diese 
Ableitung stellt entweder einen Seitehabzug einer Trenn- to 
wandkolonne oder den Sumpfabzug der oberen Kolonne bei 
einer Verschaltung von 2 Kolonnen dar. Das Wertprodukt 
Metallformiat fallt am Sumpf der Kolonne als Schmelze an 
und wird von dort entnommen und in einen Mischer 8 iiber- 
ftihrt. Uber eine Zuleitung 5 wird dem Mischer 8 kontinuier- 15 
lich Ameisensaure mit einer Konzentration von > 80 Gew.- 
%, bevorzugt > 94 Gew.-%. besonders bevorzugt > 
98Gew.-%, zugegeben. Das Wertprodukt, die Metallfor- 
miat- Ameisensaure-Mischung, wird uber eine Ableitung 6 
dem Mischer 8 entnommen. Wahrend in der Destinations- 20 
kolonne 9 im allgemeinen Temperaturen von 50 bis 220 C, 
bevorzugt von 60 bis 150°C, besonders bevorzugt von 90 
bis 120°C und Driicke von 0,2 bis 15 bar, bevorzugt von 1 
bis 5 bar, besonders bevorzugt von 1 bis 3 bar herrschen, be- 
tragt die Temperatur im Mischer 8 von 8 bis 120°C, bevor- 25 
zugt von 50 bis 120°C, besonders bevorzugt von90 bis 
120°C, ganz besonders bevorzugt von 100 bis 120°C, und 
der Druck von 0,5 bis 10 bar, bevorzugt von 1 bis 5 bar, be- 
sonders bevorzugt von 1 bis 2 bar. 

[0053] AnschUeBend wird die Metallfonniat-Ameisen- 30 
saure-Mischung uber einen Warmetauscher auf eine Lager- 
temperatur von 0 bis 40°C, bevorzugt von 20 bis 30°C, be- 
sonders bevorzugt von 20 bis 25°C, gebracht und dem Lager 
oder Versand in fester Form zugefiihrt (nicht dargestellt). 
Als Warmetauscher wird beispielsweise ein Wirbelbett ein- 35 
gesetzt. 

[0054] Wird das erfindungsgemaBe Verf ahren in einer An- 
lage gemaB Fig. 2 durchgefuhrt, so werden die einzelnen 
Verfahrensschritte in der zeitlichen Reihenfolge a), c) und b) 
durchgefuhrt. CO oder ein CO-haltiges Gasgemisch werden 40 
uber einen Einlass 1 von unten in einen Reaktor 7 gefuhrt 
und nicht umgesetztes CO wird von oben dem Reaktor ent- 
nommen und ganz oder teilweise uber eine Leitung 10 wie- 
der in den Reaktor 7 ruckgefuhrt. Eine waBrige MetaUhy- 
droxid-Losung, der ein Katalysatorstrom iiber eine Zulei- 45 
tung 3 zugemischt wird, wird uber eine Zuleitung 2 von 
oben dem Reaktor 7 zugefuhrt. Bevorzugt wird als Reaktor 
7 ein Schlaufenreaktor eingesetzt. Der CO-Partialdruck liegt 
wahrend der Umsetzung im allgemeinen bei 1 bis 60 bar, be- 
vorzugt bei 20 bis 55, besonders bevorzugt bei 40 bis 55 bar. 50 
Die Temperaturen im Reaktor 7 betragen im allgemeinen 20 
bis 250°C, bevorzugt 30 bis 160°C, besonders bevorzugt 90 
bis I20°c! und die Driicke von 1 bis 50 bar, bevorzugt von 3 
bis 40 bar, besonders bevorzugt von 8 bis 20 bar. Dem Re- 
aktor 7 wird kontinuierlich ein Teil der Reaktionslosung ent- 55 
nommen und in einen Mischer 8 uberfuhrt. Uber eine Zulei- 
tung 5 wird Ameisensaure in den Mischer 8 geleitet, wobei 
die Ameisensaure in einer Konzentration von > 80 Gew- 
%, bevorzugt > 94 Gew.-%. besonders bevorzugt > 
98 Gew.-%, waBrige Losung vorliegt. 60 
[0055] Die Temperatur wahrend des Mischvorgangs im 
Mischer 8 betragt im allgemeinen von 8 bis 120°C, bevor- 
zugt von 50 bis 120°C, besonders bevorzugt von 90 bis 
120°C, ganz besonders bevorzugt von 100 bis 120°C, und 
der Druck 0,5 bis 10 bar, bevorzugt von 1 bis 5 bar, beson- 65 
ders bevorzugt 1 bis 2 bar. Die dadurch erhaltene Mischung 
wird kontinuierlich in eine DestiUationskolonne 9, die aus 
ameisensaureresistentem Material besteht, uberfuhrt. Die 



Destination wird im allgemeinen bei Temperaturen von 50 
bis 140°C bevorzugt von 80 bis 120°C, besonders bevor- 
zugt von 90 bis 120°C, durchgefuhrt. Der Druck in der De- 
stiUationskolonne 9 liegt im allgemeinen bei 0,2 bis 15 bar, 
bevorzugt bei 1 bis 5 bar, besonders bevorzugt bei 1 bis 
3 bar. Der Katalysator wird kontinuierlich uber den Kopf 
der DestiUationskolonne abgezogen und bevorzugt ganz 
oder teilweise dem Reaktor 7 ruckgefuhrt. Das Wasser wird 
dem Seitenteil der DestiUationskolonne 4 entnommen und 
entweder ganz oder teilweise zur HersteUung waBriger Me- 
taUhydroxid-Ldsungen wiederverwendet oder ganz oder 
teilweise anderen Behandlungseinrichtungen zugefuhrt. Am 
Sumpf der Kolonne fallt die gewunschte MetaUformiat- 
Ameisensaure-Mischung an. 

[0056] Diese wird anschlieBend uber einen Warmetau- 
scher auf eine Lagertemperatur von 0 bis 40°C, bevorzugt 
von 20 bis 30°C, besonders bevorzugt von 20 bis 25°C, ge- 
bracht und dem Lager oder Versand in fester Form zuge- 
fuhrt. Als Warmetauscher wird beispielsweise ein Wirbel- 
bett eingesetzt. 



Bezugszeichenhste 

In den Fig. 1 und 2 haben die Bezugszeichen folgende Be- 
deutung: 

1 Einlass fur CO; 

2 Zuleitung fur die waBrige Metallhydroxid-Losung; 

3 Zuleitung fur den Katalysator; 

4 Ableitung fur Wasser; 

5 Zuleitung fur die Ameisensaure; 

6 Ableitung fur das Produkt; 

7 Reaktor; 

8 Mischer; 

9 Trenneinheit; 

10 Leitung. 

Patentanspruche 

1 . Verf ahren zur HersteUung von Metallformiat- Amei- 
sensaure-Mischungen enthaltend folgende Schritte: 

a) Umsetzung von mindestens einem MetaUhy- 
droxid mit Kohlenmonoxid (CO) oder einem CO- 
haltigen Gas in Gegenwart eines Katalysators in 
einer wasserhaltigen Losung zu dem oder den ent- 
sprechenden Metallformiat(en); 

b) destiUative Abtrennung des Wassers und des 
Katalysators; 

c) Zumischen von Ameisensaure; 

d) gegebenenfaUs EinsteUen der Temperatur der 
nach den Schritten a) bis c) erhaltenen MetaUfor- 
miat-Ameisensaure-Mischung auf Lagertempera- 
tur; 

wobei in Schritt a) als MetaUhydroxide die Hydroxide 
von AlkaUmetaUen und/oder ErdalkaUmetaUen einge- 
setzt werden und Schritt c) auch zeitUch vor Schritt b) 
durchgefuhrt werden kann. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als MetaUhydroxide die Hydroxide von 
Natrium, Kalium und/oder Calcium eingesetzt werden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Katalysator in Schritt a) minde- 
stens ein Katalysator aus der Gruppe Alkohol und 
Ameisensaureester eingesetzt wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Katalysator mindestens ein Kataly- 
sator aus der Gruppe knearer C r C 4 -, verzweigter C 3 - 
C 4 -Alkanol und deren Ameisensaureester ist. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekenn- 
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zeichnet, dass der Kalalysator Methanol ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Schritt a) 
in einem Ruhrkessel mit Begasungseinrichtung, in ei- 
ner Blasensaule oder einem Schlaufenreaktor durchge- 5 
fuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Zumischen in Schritt c) 
in einem Ruhrkessel, Extruder oder Mischer - mit oder 
ohne Warmetauscheinrichtungen - erfolgt und der 10 
Mischvorgang mit Hilfe einer Reaktionsmischpumpe, 
einer Mischduse oder eines Wirbelbettes erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
diirch gekennzeichnet, dass Schritt a) bei Temperaturen 
von 20 bis 250°C und einem Druck von 1 bis 50 bar 15 
durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass Schritt b) bei Temperatu- 
ren von 50 bis 220°C und einem Druck von 0,2 bis 

15 bar durchgefuhrt wird. 20 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, dass Schritt c) bei Temperaturen 
von 8 bis 120°C und einem Druck von 0,5 bis 10 bar 
durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da- 25 
durch gekennzeichnet, dass die Lagertemperatur in 
Schritt d) eine Temperatur von 0 bis 40°C ist. 
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